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0^ (54) Titrc: PROCEDE POUR LA FABRICAHON DE MOUSSES POLYMERIQUES 

^ (57) Abstract: The invention concerns a method for making a polymeric foam based on polymra* which consists in using a swelling 
agent conq>nsing 1,1-difluoroethane, 1,1,1,2-tetrafluoroethane and optionally an addidve. 
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^ (57) Abr^£: Linvendon concerne un procdd^ pour la fabrication d'une mousse ^ base de polym^re dans lequel on met en oeuvre 
^ un agent gonflant compienant du 1 , 1 -difluorodthane, du 1 , 1 , 1 ,2-t^trafluoro^thane et ^ventuell^ent un adjuvant 
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Proc6d6 pour la fabrication de mousses polymeriques 



La presente invention conceme un procede pour la fabrication de 
mousses a base de polymere, mettant en oeuvre un agent gonflant et 
eventuellement un adjuvant. 

Dans un proc6d6 de fabrication de mousses a base de polymere, le choix 
5 d'un agent gonflant est un probleme presentant un interet technique important 
car les propri^tes physiques de la mousse ou, lorsque la mousse est mise en 
oeuvre, de Tobjet fabriqu6, notanunent sa compressibilite, sa stabilite 
dimensionnelle» son hygroscopicite, sa conductibilite thermique, sa densite, sa 
stmcture cellulaire et ses propriet6s de surface, dependent de maniere critique 
10 de la nature de Tagent gonflant. De plus Tagent gonflant doit etre compatible 
avec le polymere dans les conditions de mise en oeuvre. II est, par exemple, 
souhaitable que Tagent gonflant soit soluble, le cas echeant, dans le polymere 
fondu. 

On a utilise des chlorocarbures tels que le chlorure de methyle a titre 
15 d'agent gonflant. Ce dernier compose presente cependant ime toxicite 
importante. 

On a egalement utilise des chlorofluorocarbures tels que le 
dichlorodifluoromethane (CFC-12) puis des hydrochlorofluorocarbures tels 
que par exemple les melanges de HCFC-22 (chlorodifluoromethane) avec le 

20 HCFC-142b (l-chloro-l,l-difluoroethane) a titre d'agent gonflant. Ces 

composes doivent etre remplaces progressivement en raison de leur mise en 
cause dans le contexte de la degradation de la couche d'ozone stratospherique. 
Le rechauffement atmospherique est un autre probleme ecologique qui doit 
Egalement etre pris en compte. 

25 II a ete propose d'utiliser du dioxyde de carbone a titre d'agent gonflant 

unique. Les mousses ainsi produites presentent cependant une pauvre 
capacity d' isolation thermique, liee a une augmentation rapide de la 
conductibilite thermique avec le temps. De plus, ce compose cause des 
problemes lors de la mise en oeuvre, dus a sa pression de gaz elev6e. 

30 Pour le cas specifique d'un procede de fabrication de panneaux de 

mousse a base de polystyrene extrude, la demande de brevet EP-A-543242 a 
propose des agents gonflants contenant du 1,1-difluoro^thane et de Tethanol 
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et/ou du dioxyde de carbone et/ou du butane. Ces agents gonflants presentent 
cependant des problemes, notamment en ce qui conceme la conductibilite 
thermique des panneaux obtenus. 

L'invention vise a mettre a disposition un procede permettant d'obtenir 
5 une mousse a base de polymeres presentant des proprietes adequates, 

notamment en ce qui conceme, le cas 6cheant, la conductibilite themiique des 
objets obtenus, tout en respectant les exigences ^cologiques et toxicologiques. 

En consequence, Tinvention conceme un procede pour la fabrication 
d'lme moiisse a base de polym^re dans lequel on met en ceuvre un agent 
1 0 gonflant comprenant du 1 , 1 -difluoroethane (HFC- 1 52a), du 1 , 1 , 1 ,2- 
t^trafluoro^thane (HFC-134a) et eventuellement un adjuvant. 

II a 6X6 trouv^, de maniere surprenante, que le procede selon Tinvention 
permet une mise en ceuvre ais6e de polymeres pour obtenir des mousses a 
base de polymere presentant de bonnes proprietes physiques tout en 
15 respectant Tenvironnement. 

Dans le procede selon T invention, T agent gonflant comprend souvent 
plus de 60 % en poids de 1,1 -difluoroethane et de 1,1,1,2-tetrafluoroethane. 
De preference, Tagent gonflant comprend plus de 80 % en poids de 1 ,1 - 
difluoroethane et de 1,1,1,2-tetrafluoroethane, Un agent gonflant comprenant 
20 plus de 90 % en poids de 1,1 -difluoroethane et de 1,1,1,2-tetrafluoroethane est 
tout particulierement prefere. 

Dans r agent gonflant, le rapport pond^ral entre le 1,1 -difluoroethane et 
le 1 , 1 , 1 ,2-tetrafluoroethane est gen^ralement sup^rieur a 1 . Souvent le 
rapport est d'au moins 1,5. De preference le rapport est de plus de 2. Un 
25 rapport d*au moins 2,3 est tout particulierement pref6re. Generalement, le 
rapport est d'au plus 9. Plus souvent, le rapport est d'au plus 5. Un rapport 
d'au plus 4 est prefere. Un rapport d'au plus 3,5 est tout particulierement 
prefere. 

Dans le precede selon I'invention, I'agent gonflant contient 
30 eventuellement un adjuvant. L'adjuvant est, de preference, seiectionne parmi 
les alcools et le dioxyde de carbone. Les alcools sont plus particulierement 
preferes. Parmi les alcools sont utilisables, par exemple, les alcools 
aliphatiques presentant im point d' ebullition atmospherique de 50 °C a 
120 °C. Le methanol, I'ethanol, le n-propanol et Tisopropanol sont preferes. 
35 L'ethanol est tout particulierement prefere. Le dioxyde de carbone est mis en 
oeuvre, de preference, a I'etat liquide. 



La teneur en adjuvant dans Tagent gonflant est generalement d'au plus 
20 % en poids. Une teneur en adjuvant de moins de 1 0 % en poids convient 
bien. De preference, la teneur en adjuvant est d'au plus 8 % en poids. 
Lorsque I'agent gonflant contient un adjuvant, la teneur en adjuvant est 
generalement d'au moins 0,1 % en poids. Plus souvent la teneur est d'au 
moins 0,5 % en poids, de preference d'au moins 1 % en poids. 

Dans le procede selon Tinvention, Tagent gonflant peut etre constitue 
essentiellement de 1,1-difluoroethane, de l,l,l,2-t6trafluoroethane et 
eventuellement d'un adjuvant. L'agent gonflant peut egalement etre constitue 
de 1,1-difluoroethane, de l,l,l,2-tetrafluoro6thane et eventuellement d'un 
adjuvant. 

L' invention conceme aussi des compositions comprenant du 1,1- 
difluoroethane, du 1,1,1,2-tetrafluoroethane et eventuellement im adjuvant, 
utilisables conune agent gonflant dans un procede pour la fabrication d'une 
mousse a base de polymere. Les adjuvants utilisables et prefer^s et les 
proportions et teneurs utilisables et preferees dans les compositions selon 
I'invention sont decrits plus haut dans le cadre de I'utilisation des 
compositions selon I'invention k titre d'agent gonflant dans le procede selon 
I'invention. 

Les techniques de fabrication de mousse a base de polymere mettant en 
oeuvre un agent gonflant sont connues. On prefere utiliser un procede 
d' extrusion moussage dans lequel on met en oeuvre dans une extrudeuse un 
polymere fondu auquel on ajoute une quantite d'agent gonflant et on extrade 
le melange de polymere et d'agent gonflant pour obtenir une mousse a base 
du polymere. 

La quantite d'agent gonflant est, generalement d'au plus 15 % en poids 
du polymere, de preference d'au plus 10 % en poids. La quantite est 
generalement d'au moins 5 % en poids, de preference d'au moins 7 % en 
poids. 

Le procede selon I'invention peut etre utilis6 pour la fabrication de 
mousses a base de tout polymere connu pour donner des mousses tels que, par 
exemple, les polymeres cites dans ULLMANN, Encyclopedia of Technical 
Chemistry, 5 ed.. Vol. A 1 1, p. 435). Le proc6de selon I'invention s'applique, 
de maniere avantageuse, a la fabrication de mousses a base de polyolefines ou 
de mousses polyalcenylaromatiques. De maniere pr6f6r6e le procede selon 
I'invention s'applique a la fabrication de mousses a base de polystyrene, de 
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preference a cellules fermees. De maniere particxilierement preferee le 
precede selon rinvention s'applique a la fabrication de mousses a base de 
polystyrene par extrusion (XPS), en particulier pour faire des paiineaux 
d' isolation thermique. 
5 L'invention conceme done aussi un panneau d'isolation thermique 

comprenant une mousse a base de polymere obtenu selon le procede selon 
l'invention. 

Les exemples ci-apres entendent illustrer l'invention sans toutefois la 
limiter. 

10 Exemples 1-3 

On a introduit du polystyrene dans une extrudeuse de type « tandem » et on 
a introduit, a une pression d'operation de 220-bar , 8,5 % en poids du 
polystyrene de T agent gonflant. On a extmd^ ce melange pour obtenir un 
panneau d'isolation thermique. Ce dernier a ete stock6 i temperature ambiante 

1 5 pendant 90 jours et sa conductibilite thermique a 1 0 °C a 6t6 mesuree sur un 
appareil de mesure de conductibilite thermique de type FOX200 vendu par la 
soci^te LASERCOMP. Le tableau ci-apres montre les resultats obtenus mettant 
en oeuvre differents agents gonflants conformement a T invention. Les teneurs en 
HFC- 152a, HFC- 134a et ethanol dans Tagent gonflant sont exprimees en parts 

20 en poids. 
Tableau 1 



Exemple 


HFC- 


HFC- 


Ethanol 


Densite 


Conductibilite 




152a/ 


134a 




apparente 


thermique 










kg/m^ 


X 10 °C 90 d 












mW/m.K 


1 


70 


30 


5 


40 


26,6 


2 


75 


25 


5 


37 


25,9 


3 


75 


25 


0 


37 


27,0 



Toutes les mousses contenaient plus de 90 % de cellules fermees. 
Exemple 4 



On a fabrique par extmsion, conformement a la procedure des exemples 1 
25 a 3, mettant en oeuvre un agent gonflant constitue de 75 parts en poids de HFC- 
152a, 25 parts en poids de HFC-134a et 5 parts en poids d'6thanol, un panneau 
d'isolation thermique a base de polystyrene d'une epaisseur de 4 cm et d'une 
densite apparente de 36,9 kg/m^, presentant ime teneur en cellules fermees de 
99 %. Le panneau d'isolation a ete stocks a temperature ambiante et sa 
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conductibilite thermique a 10 "^C a ete mesuree. Apres 60 jours la conductibilite 
thermique etait de 25,2 mW/m.K. Apres 180 jours la conductibilite thermique 
etait de 27,1 mW/m.K. Apres 290 jours la conductibilite thermique etait de 
27,9 mW/m.K. 

5 Le procede selon Tinvention permet d'obtenir une mousse et un panneau 

d' isolation thermique avec une densite convenable et des bonnes proprietes quant 
a la conductibilite thermique. La conductibilite thermique de la mousse ou du 
panneau demeure a des valeurs tout a fait convenables meme apres une longue 
duree de stockage a temperature ambiante. 
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REVENDIC ATIONS 

1 - Precede pour la fabrication d'xine mousse a base de polyin^re dans 
lequel on met en oeuvre im agent gonflant comprenant du l,l-difluoro6thane, du 
1,1,1 ,2-tetrafluoroethane et eventuellement un adjuvant. 

5 2 - Proc6d6 selon la revendication 1 , dans lequel le rapport ponderal entre 

le l,l-difluoro6thane et le l,l,U2-tetrafluoro6thane dans Tagent gonflant est d'au 
moins 1,5. 

3 - Precede selon la revendication 1, dans lequel le rapport ponderal entre 
le 1 , 1 -difluoroethane et le 1 , 1 , 1 ,2-tetrafluoroethane dans I'agent gonflant est de 

10 plusde2. 

4 - Precede, selon Tune quelconque des revendications 1 a 3 dans lequel 
Tagent gonflant contient plus de 60 % en poids d'un melange de 1,1- 
difluoro^thane et de 1 , 1 , 1 ,2-t^trafluoro6thane. 

5 - Precede selon Tune quelconque des revendications 1 a 4 dans lequel 
1 5 I'agent gonflant contient un alceol a titre d'adjuvant. 

6 - Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 1 a 5 dans lequel la 
mousse a base de polymere est une mousse k base de polyolefines eu une mousse 
polyalcenylaromatique. 

7 - Precede selon la revendication 6 dans lequel la mousse a base de 
20 polymere est line mousse de polystyrene a cellules fermees. 

8 - Composition comprenant du 1,1 -difluoroethane, du 1,1, 1,2- 
tetrafluoroethane et eventuellement un adjuvant, utilisable conune agent gonflant 
pour la fabrication de mousses a base de polymere. 

9 - Composition selon la revendication 8 comprenant \m alcool et/ou le 
25 dioxyde de carbone a titre d'adjuvant. 

10 - Composition selon la revendication 9 dans laquelle Talcbol est choisi 
parmi le methanol, Tethanol, le n-propanol et I'isoprepanol. 
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1 1 - Composition selon Tune quelconque des revendications 8 a 10, dans 
laquelle le rapport ponderal entre le 1,1-difluoroethane et le l,l,1^2- 
t6trafluoroethane est d'au moins 1,5. 

12 - Composition selon Time quelconque des revendications 8 411, 
5 contenant plus de 60 % en poids de 1 , 1 -di£luoro6thane et de 1 , 1 , 1 ,2- 

t^trafluoroethane. 

13 - Panneau d'isolation thermique, comprenant une mousse a base de 
polym6re obtenu selon le procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 
7. 
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